+ Marcos Pedrero

Aplicacién de la Termodi-
namica a los gases

On fait la science avec des faits com-
me une maison avec des plerres; mais
une accumulation de faits n'est pas plus
une science qu'un tas de pierres n'est
ue maison.

H. Poincare.

A Termodingmica se apoya en dos principios fundamentales que la ex-
periencia ha verificado en sus miltiples consecuencizs. Ellos son.
i,o El principio de la conservacién de la energia, del cual el prin-
cipic de Mayer o principio de la equivalencia del calor no es més que
un caso particular

2.° El principic del aumento de la entropia, més cominmente llamado princi-
pic de Carnot o principio de Clausius; v que nos indica que después de haber
trasformado trabajo en caler realizar integralmente la transformacidn inversa es
imposible.

«Para explicar porque razones todos los fisicos han llegado a adoptar estos
dos principios, dice H. Poincaré, vo no he encontrado nada mejor que seguir en
mi exposicidn el orden histdrico. El espectaculo de Jos largos tanteos por los cua-
les el hombre Hega a la verdad es muy instruetivo en 51 misrmo. Se observard el
rol importante que han desempefiado diversas ideas tedricas ¥y aun metafisicas hoy
cdia abandonadas o tenidas como dudosas. Los dos principios apoyados ahora
sobre sélidas experiencias han sobrevivido a estas [ragiles hipotesis, sin las cuales
tal vez no habrian sido descubiertcs. s asi como se retiran las cerchas a los ar-
cos una vez terminada su construcciéns.

La determinacidn de la ecuacidn de estado de los cuerpos o sea la relacitn
entre la presion, volumen y temperatura ha sido uno de los problemas méas im-

Nora.—Como ayudante de Laborarorio de la Universidad tuve ocasion de ocuparme de Ter-
modinamica y en 1922 di algunas conferencias en ¢l Centro de Matematicas presidido por nuestro
distinguido prefesor don Ricardo Poenich. Expuse entonces algunas de mis teorias entre eilas una
ne los gases.
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portantes de los cuales se ocupa la Termodinamica. Este problema no ha sido re-
cuelto todavia en forma completa. As en los flitidos encontramos una infinidad de
férrmulas propuestas por diversos fisicos y que s6lo son verificados entre  ciertos
limites o para un cierto ndmero de fldidos; igualmente las consecuencias que es
posible deducit de esas férmulas  utilizando los dos principios de Termodinimica
se encuentran algunas confirmadas por la experiencia y otras en completo  desa-
cuerdo.

Entre las ecuaciones de estado de los fldidos dos ecuaciones son muy conoci-
das v elias son las de Clausius y Van der Waals
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La segunda {Grmula deducida de la tearia cinética de los gases ha dado ori-
gen a la teoria de los estados correspondientes y que la experiencia ha confirmado
en parte. Lus hipitesis en que ella se apoya no son validas cue para moléculas
moncatémicas. Perc analizada la ecuacién de Van der Waals ante los dos princi-
pios resultaria que el calor especifico a volumen constante deberfa dependerinica-
mente de la temperatura *, y esta consectencia estd en desacuerdo con los resul-
tados expetimentales. Las experiencias de Joly han llevedo a Amagat a los resul-
tados siguientes a la temperatura de 30 grados centigrados en el anhidrido car-
banico.
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Las experiencias de Witkowski en el aire dan a la temperatura de — 130 gra-
dos centigrados y presién de | atmésfera ¢ = 0,109, en cambio a la misma tem-
peratura y presion de 20 atmdsferas ¢, = 0,255,

Une hipitesis puede tener éxito para obtener una ecuacién de estado siempre
que las consecuencias que resulten al hacer su anélisis ante los dos principios sean
verificados por la experiencia. Pero neturalmente las consecuencias que se pueden
deducir son innumerables y no todas pueden ser verificadas. Encontraremos que
algunas son confirmadas por la experiencia y otras no. Imaginemos que una de esas
consecuencias sew. confirmada por la experiencia. Dejando ahora a un lado la hi-
pétesis primitiva, que no seria mas que un caso particular de la consecuenia ve-
rificada, entrariamos utilizando los dos principios de Termaodinamica a establecer
la ecuacion de estado para esta consecuencia. Sin embargo, la ecuacion de estado
asf obtenida, tendria mucho de arbitraric y no llegariamos a una ecuacién deter-
minada como la de Van der Waals, por ejemplo, sin introducir nuevas hiptesis.

Como aplicacién de lo que acabamos de exponer en el pérrafo anterior, hare-
mos una aplicacién.  Imaginemos un gas perfecto de calores especificos constantes
v hagamos el analisis ante los dos principics de Termodinémica. Encontraremos
una consecuencia muy interesante: su energia interna U es una funcidn lineal del
producto de la presién por el volumen especifico, es decir

|3 ) U=Anpv+4 Cte

Hagamos ahora abstraccidn completa de la hipétesis primitiva para analizar
esta consecuencia (1) ante los dos principios. Encantraremos que la ecuacién de es-
rado es entonces

pv=RT

pero R no es ya constante sino una {uncién de la entropia que la teoria deja inde-
terminada. Los calores especificos dependerian (nicamente de 1a entropia. [ Esta
Gltima consecuencia serfa aplicable a los sdlidos? Analicé entonces el problema como
demuestro a continuacion:

Una de las aplicaciones mas interesantes con la hipétesis de los quanta era
la prevision del calor especifico en los sdlidos. La expresion establecida pars
Cp en la hipdtesis de los quanta es '

) o (3)

en la cual ¥ designa una funcién independiente de la temperatura La relacién an-
terior nos da

. R . 1 n
(*} Si por E designamos el equivalente mecénico del calor, se tiene A = T Ademis n= o
~C

siendo 'y ¢ los calores especificos a presion y volumen constante respecrivamente,
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relacién que ha sido verificada en los stlidos desde las més altas ternperaturas hasta
las més bajas del hidrégeno liguido *

5i a la hipdtesis expresada por {érmula (1) se agrega una nueva condicitn de
que el efecto Thomson dependa (nicamente de la temperatura, se obtiene para
dicha cfecto

B= _:IC N ,TF,,, ¥
ontD pc{ T

(%) S dividimos ambos miembros de esta ecuacién por C ¥ consideramos que (. sca funcitn
de la entropia, obtendremos dos términos que son diferenciales exactus, luego el tercero rambién
Io es. Resulta asi una demostracion mas sencilla.

(1) Véase conferencia de W Nerst. La theorie du rayonnement ¢t les quanta. {Congreso de
Bruseias 1911) Langevin et Broglie
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siendo T¢ ¥ pe la temperatura y presidn critica y n la constante que figura en
c

ecuacion (1) que en un gas perfecto es n = e
—

Con los elementos criticos de Amagat esa férmula nos da para T = 290 en el
anhidrido carbénico

y se sabe que |as experiencias de Thomson dieron a esa temperatura y presion de
35 acmdsferas § = 1,22,

La ecuacion de estado corresponderia entonces a la propuesta por Callendar,
quien hace variar el exponente de la temperatura de su ecuacién de estado con el
indice atdmico del gas.

Otras consecuencias intergsantes de la hipdtesis (1) la veremos mas adelante
al hacer el desarrollo matematico.

Yo he demostrado que los dos principios fundamentales de Termodinémica
permiten establecer las dos relaciones generales siguientes
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| apv 148
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y que los términos A, A’y /A" son las anomalias respecto a las leves de” Ma-
riotte, Gay-l.ussac y Joule, respectivamente. Si § designamos el efecto Thomson
se obtiene para la anomalia de Gay-Lussac

oG8
A= 5y

=i el gas es perfecto se sabe que

APV
T

. . [ . .
En estas ecuaciones A es constante e igual a E siendo [L el equivalente me-

canico del calor.

(Continuard).





